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@ Varfahran zur Harstellung von Carbonaiuraanhydridan. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur abluft- und 
abwasserfreien Herstellung von Carbonsfiureanhydriden wie 
Banzoesaureanhydrid und Rival insiureanhydrid aua den 
entaprechenden Carbonsfluren und Essigsdureanhydrid. Die 
Umaatzung wird erfindungagemSfi in einer bei Normaldruclc 
Oder vermindertem Druck Icontinuierlich oder diakontinuier- 
lich batriabenen Raaktion8-Destillationa*Apparatur (vgl. Fig. 
1) untar gtaichzaitiger Trennung der Reaktionaprodukte 
Carbonsiuraanhydrld und EsaigsSura durchgefuhrt 
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Verf ahren zur Hcratel lung von CmrbonaHnrB^Hy Sr^iA^„ 

Die vorllegende Erf indung betrifft ein Verfahren 2nr ab- 
luft- und abwasserfrelen Herstellung von bestlmmten, 
relativ hoch sledenden Carbonsilureanhydrlden. wle Benzoe- 
saureanhydrld und Plvallhsaureanhydrld, aus den ent- 
sprechenden CarbonsKuren und Esaigsaureanhydrld m 
technisohen MaBstab, In einer kontlnulerlich Oder dls- 
kontinuierllch betrlebenen Deatlllations-Apparatur unter 
glelchzeltiger Abtrennung des Lelehtiieders Esalgsaure 
Carbonsaureanhydride sind wartvolle Zwlschenprodukta fflr 
zahlreiche Syntheaen der prganlsehen Chemle. 

Die Gewinnung von Benzoesaureanhvdrld aus Benzoesaure und 
Esslgsaureanhydrid als Wasaerakzeptor gemas Reaktions- 

schema (1) 
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ist eine lange bekannte Reaktion und gelingt mit Ausbeuten 
von maximal 81 % (Ber. 42, S. 3483 (1909); vgl. auch Houben- 
Weyl# Methoden der Organischen Chemie# Bcund VIII, S. 476 

5 (1952); ferner Org. Synth. Coll- Vol. I, S. 91). Nachteillg 
bei dlesem bekannten Verfahren sind der sehr hohe Einsatz- 
UberschuB an EssigsSureanhydrid, der zur Erzielung der ge- 
nannten Ausbeute mindestens 1CX> % betragen muB, die hohe 
Reaktionszeit von z.B. 6 Stunden und die aufgrund der 

10 ResJctionsbedingungen erf orderliche aufwendige Produktions- 
anlage mit hohen Energie- und Personalkosten. 

Andere bekannte Verf eOiren gehen aus von Benzoylchlorid 
Oder Benzotrichlorid (vgl. die oben zit. Literaturstellen 
in Houben-Weyl und Org. Synth.). Aber auch bei diesen 
15 Verfahren ist ein hoher technischer Aufwand erf orderlich, 
und es fallen salzhaltige AbwSsser an, die eine technische 
Nutzung unwirtschaftlich machen. 

Eine direkte thermische Dehydratisierung ist bei den hier 
interessierenden CarbonsSuren nicht durchflihrbar. 

20 Es wurde nun gefunden, daB man nach (1) die CarbonsHure- 
anhydride der Forme 1 



R-CO-O-CO-R 



(I) 
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in welcher 

R fUr gegebenenfalls substltulertes Phenyl, Cyclohexyl 
Oder tert. -Butyl steht, 

in praktisch quantltativer Ausbeute, hoher Reinheit und 
5 in extrem kurzen Reaktlonszeiten erhSlt, wenn man ein 

- vorzugsweise stOchioinetrisches - Gemisch aus einer Carbon- 
sSure der Forme 1 

R - COOH (II) 

in welcher 

lO R die oben angegebene Bedeutung hat, 

und Essigsaureanhydrid in eine unter Normaldruck oder 
verminderten Druck kontinuierlich betrlebene Destillatlons- 
kolonne einf^hrt. Man erhHlt ein Kopfprodukt mlt elnem 
Gehalt von 98 - 100 % EssigsKure (Rest: Essigsaureanhydrld) 
und ein ebenso hochreines farbloses Carbonsaureanhydrid 
im Sumpf; die Ausbeuten an Carbons Sure anhydr id (I) er- 
reichen 100 %. Es treten hierbei weder Abluft noch Ab- 
w£isser au£. 

Die durch Formel (II) reprJlsentierten Auagangsprodukte 
20 sind BenzoesSure, substituierte BenzoesSuren, Hexahydro- 
benzoesaure (= Cyclohexancarbonsaure) und Pivalinsfiure 
{- Trimethylessigsaure) . Die Benzoesaure kann belspielsweise 
durch folgende bevorzugte Reste substituiert sein: 



15 
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Methyl, Xthyl, Halogen (insbesondere Chlor) , Trifluor- 
methylr Methoxy, Xthoxy, Methoxy carbony 1 , Xthoxycarbonyl, 
Cyano Oder Nitro. Besonders bevorzugt ist Benzoesfiure, 
ferner PlvalinsSure. 

5 Das erf indungsgemaBe VerfaOiren kann im Druckbereich zwischen 
1000 und lO mbar durchgeftihrt warden. Wegen der relativ 
hohen Siedepunkte der gebildeten Carbons Sureanhydride (I), 
(z.B. 360°C filr BenzoesSureanhydrid) betreibt man die 
Kolonne zweckmaBigerweise bei vermindertem Druck/ vor- 

lO zugswelse im Bereich zwischen 300 und 10 mbar, insbe- 
sondere im Bereich zwischen 200 und 20 mbar? in Abhangig- 
keit vom gewShlten Betriebsdruck stellen sich die Tempera- 
turen in der Kolonne ein. 

GrundsStzlich ist auch eine Verf ahrensweise unter er- 
15 hfihtem Druck denkbar. Die dabei auftretenden hohen Sumpf- 
temperaturen lassen dies jedoch als weniger zweckmSLfiig 
erscheinen. 

Die besten Ausbeuten, bezogen auf die eingesetzte Carbon- 
saure (II) $ lassen sich bei stttchiometrischem Einsatzver- 

20 httltnis Oder mSBigem EssigsaureanhydridttberschuB erzielen. 
Bei Anhydridmcmgel kann zwar ein EssigsSureanhydrid-f reies 
Destillat gewonnen werden, dafUr enthait das Produkt jedoch 
nichtumgesetzte Carbonsaure (II) . In Frage koramt ein Einsatz- 
verhaitnis von etwa 0,5 bis 0,75 Mol, vorzugsweise von 

25 0,5 Mol, Essigsaurezmhydrid pro Mol Carbonsaure (II)- 



Le A 18 770 



0004641 



Oblicherweise wlrd elne Destlllatlonskolonne mit einem 
einzigen Zulauf betrleben, tiber den das vorgewSnnte Ge- 
raisch zugefUhrt wird, (Vgl. Fig. 1) Bei dleser Betrlebs- 
art werden auch hler die angegebenen, sehr guten Er- 
S gebnlsse erzielt. 

Eine weitere Verbesserung des Verfahrens ISflt sich jedoch 
dadurch errelchen, dafi die Zuiaufe fUr EsslgsSureanhydrld 
und CarbonsSure (II) getrennt werden, und zwar so, dafi 
EsslgsHureauihydrld Im unteren Tell, die Carbons&ure da- 

10 gegen im oberen Tell der Xolonne zugefOhrl: wlrd (vgl. 

ebenfalls Fig, 1). Mlt dleser Varlante kann entweder die 
Stufenzahl der Destlllatlonskolonne vermlndert oder die 
Kolonne bel einem klelneren RUcklatif-Destillat-Verhaitnls 
betrleben werden, wodurch elne hOhere Belastbarkelt der 

15 Apparatur bewlrkt wlrd. In belden Fallen werden Ab- 
schrelbungskosten elngespart. 

Hit glelch hohen Ausbeuten l&Bt sich die Reaktlon. auch 
diskontinuierlich durchfUhren, indem ein Rtthrkessel mlt 
einem gut trennenden Destlllatlonsauf satz versehen wlrd. 

20 Das Carbonsaure-Esslgsaureanhydrld-Gemisch wird bei Normal- 
druck Oder vermindertem Druck zum Sieden erhltzt, und das 
Racklaufverhfilltnls wird so eingestellt, daB am Xopf reine 
Esslgsaure entnommen wird. Arbeitet roan bei vermindertem 
Druck, so gilt der gleiche Druckberelch wie oben fttr die 

25 kontlnuierliche Verf ahrenswelse wgegeben. Auch tilx das 
Einsatzverhaitnls der Ausgangsprodukte gelten die obigen 
Angaben. 
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Die diskontinuierliche Verf eihrenweise ist ebenso umwelt- 
freiindlich wle die oben beschriebene kontinuierliche^ da 
ebenfalls keine Abluft und kein Abwasser auftreten. 

GegenOber den bekannten Verfahren zeichnet sich die neue 
5 Technik durch weitere wesentliche Vorteile aus, welche 
direkten Einf luB auf die Wirtschaf tlichkeit des Ver- 
fahrens nehmen: 

Durch die Mttglichkeit, die Koinponenten exakt stOchiometrisch 
einzusetzen, wird die Trennung von EssigsSure- EssigsSure- 

10 anhydrid-Gemischen vermieden, die sonst mit zusStz lichen 
Investitions- und vor allem hohen Energiekosten durchge- 
fahrt werden maBte. Die hier anfallende Essigs^ure, die 
maximal nur ca. 2 % EssigsHureanhydrid enthSlt, kann ohne 
weitere ReinigungsmaBnahmen einem Abnehmer zugefiihrt werden. 

15 Die zur Produktion benGtigte Anlage besteht im wesent- 

lichen nur noch aus einem einzigen Apparat - im Falle der 
bevorzugten kontinuierlichen Verf ahrensweise aus einer 
Reaktions-Destillations-Kolonne (vgl. Fig. l)r im Falle 
der diskontinuierlichen Verf ahrensweise aus der oben be- 

20 schriebenen, etwas modif izierten Reaktions-Destillations- 
Apparatur ~ welcher, verg lichen mit den ftir die be- 
kannten Verfahren bentttigten aufwendigen Anlagen, ge- 
ringere Abschreibungen und Personalkosten erfordert. 

CarbonsMureanhydride werden hauf ig verwendet als Ersatz- 
25 chemikalien fUr SSurechloride mit einer vergleichbaren 

chemischen Reaktionsf Shigkeit, aber ohne die bei der Ver- 
wendung von saurechloriden auftretende Korrosion zu ver- 
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ursachen, Auch die Verwendung von Carbons Sureanhydriden 
als Zwischenprodukte fUr Wirkstoffe des Pf lanzenschutzes 
ist rodgllch: z.B. k6nnen die Carbons Sure anhydride (I) 
zur Herstellung von 1 ,2,4-Triazin-5-onen eingesetzt warden, 
5 welche hervorragende herbizide Eigenschaf ten besitzen* So 
laBt aich beispielsweise, aiasgehend von Benzoesfixireaxihy- 
drid, das bekaxmte, herbizid wirksame 3-Methyl-4-ainino- 
6-phenyl-1,2,4-tria2in-5-on (common name: Metamitron) her- 
stellen (vgl. DE-OS 2 224 161, ferner DE-OS 2 614 240 
10 und DE-OS 2 614 242). 

In analoger Weise kOnnen aus Cyclohexancarbonsaureln- 
hydrid und PivalinsSureanhydrid z.B. die herbizid wirk- 
samen Verbindungen 3-tert.-Butyl-4-amino-6-cyclohexyl. 
1,2,4-triazin-5-on bzw. 3-Xthyl-4-amino-6-tert. -butyl- 
15 l.2,4-triazin-5-on fygl. US-PS 3 874 9l4) hergestellt 
warden. 

Das erflndungsgemfiLfle Verfahren wird durch die nach- 
folgenden Heratelliingsbeispiele veranschaulicht. 
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Herstellunqsbeispiele 

Bei den Versuchen zur Durchf iihrung des erf indungsgemSflen 
Verfahrens in einer kontinuierlich betriebenen Destinations 
kolonne wurde eine Apparatur benutzt, wie sie in der Fig. 1 
dargestellt ist. 

Die Reaktanden EssigsSureanhydrid (1) und CarbonsSure (II) 
(z-B. geschmolzene Benzoesfiure) (2) werden in einem Vor- 
heizer (3) vermischt, auf ISO^C geheizt und in die Kolonne 
gegeben (4), die in vier SchOsse unterteilt ist, deren 
Packungsh&he 850 nun bei einem Durchmesser von 50 mm be- 
trSgt. Die Schiisse sind mit einer elektrischen Schutzhei- 
zung versehen/ die ein Temperaturgef Slle zwischen saulen- 
innerem und Mantel von 15°C erzeugt. 

Das Destillat (6) wird am Kopf der Kolonne (5) Uber einen 
RUcklauf teller entnommen, das Produkt, Carbons aureanhydr Id 
(I) (z.B» Benzoesaureanhydrid) wird im Sumpfablauf (7) — HS) 
gewonnen. 

Der Betriebsdruck der Anlage wird am Kopf gemessen und 
mittels Pumpe und Fremdluf tventil konstant gehalten (11). 

Beispiel 1 

In die beschriebene Anlage (Fig. 1) werden 2665 g/h Benzoe- 
s£Lure und 1120 g/h EssigsSureanhydrid Uber einen gemein- 
samen Vorw^rmer eingegeben, Der Betriebsdruck betrMgt am 
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Kopf der KoXonne 100 mbar, die Suxnpftemperatur 1 88^C 
und die Kopf teinperatur 57,4*^0 bei einem RUcklaufver- 
hSltnis von 3:1. Nach Erreichen des stationSren Zu- 
standes werden vom Sumpf 2510 g/h Produkt entnonunen mit 
^ einein Gehalt von 98, 0 Benzoes£Lureanhydrid. Die Ausbeute 
betrSgt 99,7 %. Das Destillat bestehl: aus relner Esslg- 
sfiure und failt mlt 1280 g/h an. 

Belsplel 2 

In die Anlage geraafi Belsplel 1 werden bel elnexn Druck 
10 von 50 znbar 2665 g/h BenzoesHure iind 1139 g/h EsslgsHure- 
anhydrid Uber elnen gexnelnsamen Vorwanner elngefahren. 
Bel einer Kopf temperatur von 44,3°C werden 1033 g/h 
Destillat znlt elnem Gehalt von 100 % EsslgsMure und bel 
der Sumpf temperatur von 193*^C eln Produktstrom von 
15 2500 g/h mlt einem Benzoesftureanhydrldgehalt von 98,7 %, 
Rest BenzoesSure, erhalten. Das RQcklaufverhSLltnls be- 
trSgt (wle In Belsplel 1) 3:1. Die Ausbeute betrligt 
100 %. 



Belsplel 3 

20 FUr das folgende Belsplel wurde die Kolonne so verSndert, 
wle es in der Fig. 1 durch die gestrlchelten Llnlen euige- 
deutet wlrd. Der gemelnsame Zulauf der belden Komponenten 
wlrd ersetzt durch zwel elnzelne Zulauf e. EsslgsHureanhydrld 
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(9) wlrd oberhalb. des unteren Vlertels der Kolonne, 
Benzoesfiure (10) dagegen unterhalb des oberen Viertells 
zugefiihrt. Beide Komponenten werden In nlcht einge- 
zelchneten W&rmeaust:auschern vorgehelzt:: EssigsSureanhydrld 
5 auf 50°C, BenzoesMure auf 150°C. 

In dlese Apparatur werden bei elnem Druck von 50 xobar 
2665 g/h BenzoesSure und 1132 g/h EsslgsSureanhydrid 
elngebracht. Die Sun^f temperaiiur wlrd auf 191°C einge- 
stellt, und be! einem RCicklaufverhaitnis von 2:1 wird 
10 eine Kopf temper atur von 44,5**C erreicht. £s werden 
1190 g/h Destlllat erhalten mit; 100 % Esslgsfiure und 
2480 g/h Sumpfablauf mlt 99,2 % BenzoesMureanhydrld ent- 
sprechend einer Ausbeute von 99,7 %• 



Beisplel 4 

15 Dieses Beisplel dlent zur Eriauterung der dlskontlnuler- 
lichen Verfahrensffihrimg. Bin 4-ltr«-Glaskolben wlrd mlt 
elnem Destlllatlonsaufsatz versehen, der bel elnem Durch- 
messer von 50 mm elne Packungshtthe von 850 mm hat. Die 
Elnstellung des RQcklaufverhflltnlssea erfolgt fiber elnen 

20 Dampf teller. 

1710 g BenzoesSure und 763 g EssigsSureanhydrid werden 
In dleser Apparatur bel 100 mbar zum Sleden erhltzt. 
Bel elnem Rficklaufverhaitnls von 5:1 wlrd der Druck 
glelcbm£lBlg Innerhalb von 3 Stunden auf 20 mbar gesenkt. 
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Die Sunpf temper at ur steigt von anftoglich' lOO^C auf zum 
SchluB 180^C- Es wlrd ein Siuopf von 1 580 g mit elnem 
Gehalt von 99 % Benzoesaureanhydrid und 887 g Destlllat 
mit 91,5 % Esslgsfture und 8,5 % EsslgsHureanhydrld ge- 
wonnen. Die Ausbeute betr£lgt 98,6 %• 
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P at en t ans pr ache 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Carbons Sureanhydriden 
der Fozmel 

R - CO -O - CO - R (I) 



5 in welcher 

R far gegebenenfalls durch Methyl, Athyl, Halogen, Trl- 
fluormethylr Methoxy, Xthoxy, Methoxycarbonyl, 
Athoxycarbonyl, Cyemo Oder Nitro substltuiertes Phenyl, 
Cyclohexyl Oder tert. -Butyl steht, 

10 £tU8 den entsprechenden Carbons £lur en, R-COOH (IX) und 

Esslgsaureanhydrid, dadurch gekennzelchnet, dafi die 
Reaktlon in einer bei Normaldruck oder vermindertem 
Druck kontinuierlich oder diskontinuierlicii betriebenen 
Reaktions-Destillations-Apparatur \inter gleichzeitiger 

15 Trennung der Reaktionsprodukte Carbons ftureanhydr id (I) 

und Essigs&ure diirchgefUhrt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi die Reaktlon in einer kontinuierlich betriebenen 
Reaktions-Destillations-Kolonne durchgefUhrt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafl die Reaktion dlskontlnuierllch durchgefOhrt wlrd, 
in einer Apparatur bestehend aus einem RUhrkessel 
mit gut trennendem Destillationsauf satz. 

5 4- Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Ausgangsprodukte Carbonsdure (II) and Essig- 
sfiureanhydrid durch getrennte Zulfiufe in die Kolonne 
eingeftthrt werden, und zwar dergestalt, dafi die Car- 
bons^ure (II) im oberen Teil der Kolonne, und Esslg- 

10 sMureanhydrid ixn unteren Teil der Kolonne, zugefUhrt 

werden . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafl die Reciktion im Druckbereich zwischen lOOO und 
10 mbar, insbesondere im Bereich zwischen 200 und 
15 20 mbar durchgefUhrt wird. 

6- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl auf 1 Mol Carbonsdure (II) 0,5 bis 0,7S Mol, 
vorzugsweise 0,5 Mol, Esslgsaureanhydrid elnge- 
setzt werden. 

20 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dafl als Carbonsaure (II) BenzoesSure eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als CarbonsSure (II) Cyclohexancarbonsaure einge- 
setzt wird. 
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9. VerfzOiren nach Anspruch ^, dadurch gekennzelchnet, 
dafi als Carbonsflure (II) PivallnsSure elngesetzt 
wird. 
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